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(3) Verfahren zur Herstellung aliphatischer Carbamate von Starke und Starkeacetaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
thermoplastisch verarbeitbaren modifizierten Starken, die 
aliphatisch substituierte Carbamatgruppen enthalten, durch 
Umsetzung von Starke oder von partiell substituierten 
Starkeacetaten mil aliphatischen Isocyanaten, gegebenen- 
falis in Anwesenheit geeigneter basischer organischer Kata- 
lysatoren unter wasserfreien Bedingungen in organischen 
polaren Losungsmitteln. 

Die nach dem beanspruchten Verfahren hergestellten, par- 
tiell mit Alkylcarbamatgruppen substituierten Starken oder 
Starkeacetate zeichnen sich bei entsprechender Kettenlange 
des aliphatischen Substituenten durch niedrige Erwei- 
chungsbereiche aus. Uberraschenderweise tritt im Erwei- 
chungsberetch, anders als z. B. bei Starkeacetaten unter- 
schiedlicher Substitutionsgrade, auch bei Einwirkung von 
Luft keinerlei Verfarbung auf. Die synthetisierten Substan- 
zen eignen sich fur thermoptastische Verarbeitung zu poly- 

<meren Werkstoffen {Kompaktmaterialien, dunne Platten 
oder Folien), die gegen Feuchteeinwirkung chemisch stabil 
^ sind und gute mechanische Eigenschaften aufweisen. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Es ist bekannt, daB sich Alto^SSS^ Bedln ? un .ge'> in organ.schen polaren Losungsmhteln. 
umsetzen lassen, wobei 5, d ew : ReaEn n ^' ' ' tat,Ven Ausbeuten ™ Isocyanaten zu Carbamaten 

gen m, Daffir sind verShSe °o Jenl r° ^«!S^ , tSX^- teA ^ T ^^ 
^e'stoffb^ mtra- und intermolekulare 

an daB es ihnen gelungen l^ftJ^LftSSS SffSf, ^ J " A T Chem - Soc - 76 (»«5S5 
wafinger L6sung zu den erwarteten vernSzte Eli * ^'P" 3 "?^ Hexamethylendiisocyanat in 
Asveld, E. J. Stamhuis und G. ^ h^^^^ \ U ^^^ Fts ^ a ^^^^ 

Cyclohexylisocyanat reagiert I enwehen «?^!h7mlT Phen y 1,so ^ a " at «** ™t n-Butylisocyanat oder 
alkalischenHydrolysederlsocyanate Mischungen aus Starke und den Folgeprodukten der 

Eml^stc^ Starke wurden von B. Pfannemfiller und W. R 

lester in Pyridin als ^MeJLSSS^S^^S!^^ * T Und lsoc y ana '^igsauremeth y - 
ter Starke bei 80°C vorgenommen. Mit dVmtonff^ 7™. e$e ?^ urd ? n ' n heterogener Phase mil suspendier- 
ein Durchschnittssubstifutionsgrad (DS) dS StS von Z 0 *? ch >* f n 0c ^ccylisocyanat wurde dabei 
ihrer Metbode lediglich die Obf rflache der ?Sto™rT#J ■ "'^ D f Aut ° ren geben seIbst daB ™< 
Isocyanatoester betrug der DS nur Starkek ° rner modlii ™« ^erden kann. Sogar mit dem hochreaktiven 

BUdung der Carbamate des gewunschten SubstSmlr H» d ^ 0 ) ' bCZOgen auf die OH-Gruppen, unter 
Losungsmittel mit aktivierlnder Wrkung Sr d to??^^^***?^ 1 WCrden k ™nea Geeignete 
kocyanateorganischeBasenwiePyrSSriicolir Substitution sind fur primare 

D.e Umsetzungen sekundarer Isocvanate ESSE, K 5 u I Ch ) n ° l>n r aber a "<* Dimethylsulfoxid (DMSO). 
scher organischer N-VerSlttJ I Ugabe *** yt, f her Men S en '^^rer oder heterocycii- 
(DABCO) oder VmJ^SSSL^ £ e 

scher Isocyanate mit Starke oder partiell acetvBertensf'iri^n JT d S der Umset2 ™g aliphati- 

von 100°C vorzunehmen. acetylierten Sturken ist es, d.e Reaktionen bei Temperaturen oberhalb 

mhtel 2 ^^JXSuSSSS ku arke Partie " SUbStitUierte St-keacetate in das Losungs- 
tor in der Menge hinzu daB fir dTe zu subs?5iierendL H TT? MhT ™ S^btnM, einen Katalyfa- 
Verfugungstehk An schliS W bi ? 10 Mol " % ^talysator zur 

substituierende Hydroxyl-Gruppe I I bis JffiSft Und Zwar ™ e ' ner solchen Men g*. daB auf eine zu 
misch bei oder obe'rhaibdcr Mfndesttemp^^^ 

ailgemetnen nach 4 Stunden ein vollstandiger UmL erziS SeS- * T ' pr ' maren ^ocyanaten ist im 
Anwesenheit eines Katalysators ist in ^^S^^SST W * 

-^^^ 

bis 1,0 mit einerGenauigkeit von ±oTemzus t 2uen Genauigke.t von ±0,2 und im Bereich von 0 

dSSSSSSJ^^^SSS^ (Stickstoff-Wert) und Thermomechanische Analyse (TMA) 
von Starke mi, 1*^^ 

Synthesebeispieis Nr 9 wu^SSuhrS^L.^? ^rot-Untersuchungen erbracht werden. Im Fall des 
einelso^^ 

S^^SttS^tr^^ r' 6 " mit A-M-bamatgruppen substituierten 

^SShSi^S 

nische Eigenschaften TufweLen X g 8 Feuchtee ' nw »-kung chemisch stabil sind und gute media- 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Beispiel 1 (Nr. 2 der Tabelle) 
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12 Stunden lang bei 115°C Badtemperatur geruhrt Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur wird das Reak- 
tionsgemisch unter kraftigem Ruhren in 2 1 Ethanol eingetropft. Das ausgefallene Produkt wird Qber eine 
groBporige Fritte abgesaugt Nach mehrmaligem Waschen mit dem zur Fallung verwendeten Alkohol wird.das 
Carbamat iuftgetrocknet und anschlieBend 3 Stunden lang im Vakuum bei 60° C von den Losungsmittelresten 
befreit 

Beispiel2(Nr. I derTabelle) 

16,2 g (0,1 Mol) Starke und 0,05 g DABCO werden in 1 50 ml y-Picolin eingebracht und die Suspension auf etwa 
120°C erwarmt, urn ein homogenes Gemisch zu erhalten. Unter intensivem Ruhren wird die Temperatur 
30 Minuten iang beibehalten. AnschlieBend werden 59 ml (0,45 Mol) Cyclohexylisocyanat zugesetzt Danach 
wird das Reaktionsgemisch 19 Stunden iang bei 145° C Badtemperatur geruhrt 

Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch unter kraftigem Ruhren in 2p I 2-Pro- 
panol eingetropft Das ausgefallene Produkt wird iiber eine groBporige Fritte abgesaugt. Nach mehrmaligem 
Waschen mit dem zur Fallung verwendeten Alkohol wird das Carbamat Iuftgetrocknet und anschlieBend 
5 Stunden lang im Vakuum bei 60° C von den Losungsmittelresten befreit 

Beispiei 3 (Nr. 6 der Tabelle) 

25 g (0,01 Mol) Starkeacetat (DS 2,1 ) werden in 200 ml DMSO eingebracht und die Suspension auf etwa 120°C 
erwarmt, urn ein homogenes Gemisch zu erhalten. Unter intensivem Ruhren wird die Temperatur 30 Minuten 
Iang beibehalten, AnschlieBend werden 83 ml (0,022 Mol) technisches Octadecylisocyanat (91,8%) zugesetzt 
Danach wird das Reaktionsgemisch 4 Stunden lang bei 1 10°C Badtemperatur geruhrt 

Nach dem Erkalten auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch unter kraftigem Ruhren in 2,5 1 2-Pro- 
panol eingetropft Das ausgefallene Produkt wird iiber eine groBporige Fritte abgesaugt Nach mehrmaligem 
Waschen mit dem zur Fallung verwendeten Alkohol wird das Carbamat Iuftgetrocknet und anschlieBend 
5 Stunden lang im Vakuum bei 80°C von den Losungsmittelresten befreit Das Rohprodukt enthalt noch eincn 
Schwefelanteil von 6,65%. Nach 20stundiger HeiBextraktion mit Wasser betragt der Schwefelgehalt < 0,2%. 

Eine Obersicht der ausgefiihrten Carbamoylierungen reiner und teilsubstituierter Starke mit aliphatischen 
Isocyanaten 1st in der nachfolgenden Tabelle dargestellt 
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Patentanspruche 

I'ZuliTa™ H c?l elIUI i g aIi P 1 ha ^ scher Carbamate von Starke und Starkeacetaten, dadurch gekenn- 
*n I" 13 ? ° der 1 tei i substituierte Starkeacetate bei erhohter Temperatur in einem aktivfer™ 

f rt rc^ f r^ SUn l Smi ! td ° der m Cmem or ganischen LSsungsmittei in Anwesenheit eines Katalysa- 

tors mit emem ahphatischen Isocyanat zur Reaktion bringt 

Z Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, daB primare und sekundare aiiphatische Isocvanate 

£^ t SSn tf T^ W T*' d ! ren aIi ^tischer Rest mindestens 4 Kohlenstoffaffe 53SR32 
Struktur ernes n- Alkans, isoalkans oder eines Cycioaliphaten besitzt 

L^S*" naCh Ans ? rucl ? * und 2 > dadurch gekennzeichnet, daB das aiiphatische Isocyanat in einer 
(T^ « bis ^ Mol Isocyanat 

4 Verfahren nach Anspruch I bis 3, dadurch gekennzeichnet daB man als aktivierendes organisches 
ittcl Pyndin. Picolme, Lutidine, Chinolin oder Dimethylsulfoxid (DMSO) sowie deren Mischungen 
yerwendet und bei einer Reaktionstemperatur zwischcn 100°C und 150°C arbeitet 
5im ST D n l Ch Anspru ? h 1 b j? t 4 ' dadurch gekennzeichnet, daB man als Kataiysator organische Basen mit 
emem oder mehreren tertiaren N-Atomen, wie beispielsweise 4-(DimethyI)-aminopyridin (DMAP), 1 4-Dia- 

25^ [22 ?'TZ (D ^ BC ^ ° der Imidazo! in einer Men &e von 0,5 bis 10 m2%, b^ogen Se zu 
substituierenden Hydroxyl - Gruppea verwendeL 6 

6. Produkte, erhalten nach dcm Verfahren der Anspruche 1 bis 5. 
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